Oil Spill identification by near-infrared spectroscopy coupled with clustering analysis based on principle components by 王丽 et al.
第 23 卷 　第 2 期 海 洋 环 境 科 学 Vol . 2 3 , No . 2




王　丽1 ,2 ,何　鹰1 ,2 ,王颜萍1 ,2 ,赵　英1 ,李　伟1 ,王小如2 ,Frank Lee2
(1. 厦门大学 分析化学教育部重点实验室 ,福建　厦门　361005 ;2. 国家海洋局第一海洋研究所 ,山东　青岛　266061)
摘　要 : 鉴于目前没有一种方法能独立解决溢油鉴别的所有问题 ,本文提出了近红外光谱技术结合主成分聚类分析鉴别溢
油种类的方法。通过有机溶剂萃取出自行配制的汽油、柴油和润滑油模拟样品中的溢油后记录其近红外光谱 ,对 5 800～6
200 cm - 1区段范围内的谱图经多元散射校正 (MSC) 、Norris 一阶导数平滑预处理处理后求其主成分 ,并在主成分的基础上
引入 Ward 聚类分析法 (离差平方和法) 对样品分类。结果表明近红外光谱技术结合聚类分析能对体积分数在 0. 4～0. 8
mL/ L 间的海面溢油样品正确、快速分类 ,近红外光谱技术结合主成分聚类可作为溢油鉴别的一种辅助方法。
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Abstract : Owing to none of the existing method can do it all for oil identification , but a method by near2infrared spectroscopy (NIR) coupled
with clustering based on principle components is proposed. Petroleum oil stimulating samples of gasoline , diesel fuel and lubricating oil were em2
ployed to develop the method. NIR spectra ranges of 5800～6200cm - 1 were recorded with the multiplicative signal correction and Norris first
derivative filter pretreatments. The clustering analysis by Ward’ s method base on the different principle components was discussed. The results
show that the method provides the rapid and accurate classification for spilled oil with concentration between 0. 4～0. 8μL/ L .




















外光谱 ,对 5 800～6 200 cm - 1区段范围内的谱图
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1 　材料与方法
1. 1 　仪器与试剂
AVA TAR 360N E. S. P 近红外光谱仪 ,透射
测样附件 (美国尼高力公司) ;奔 Ⅳ微机 ;0. 8 cm 玻
璃样品瓶 ;CCl4 (分析纯) 。
1. 2 　样品及制备




门白城海域。分别移取 200 ,300 ,400μL 油到 500
mL 海水中 ,制得 42 个模拟样品。油的体积分数
为 0. 4、0. 6、0. 8 mL/ L ,充分摇匀使模拟油在海水
中分散 ,静置 10 min 后油水分层 ,弃去下层海水约
495 mL 时止 ,用 2 mL CCl4 萃取剩余油水混合物 ,
取 CCl4 层记录其近红外光谱图。
1. 3 　操作条件
近红外光谱图测定采用 OMN IC 软件 (美国尼
高力公司) ,测定范围 4 000～10 000 cm - 1 ,扫描次
数 40 次 ,分辨率 8 cm - 1 ,每个样品取五次测量的
平均值。调用 TQ 软件[3 ] (美国尼高力公司) 进行




近红外光谱 (图 1 ,a) 记录了 4 000～10 000
cm - 1区域内的汽油、柴油和润滑油的吸收曲线 ,从
图中可看出 ,三种油在近红外区域的响应模式是相





(a : 原始光谱 ;b : 原始光谱经 MSC 和 Norris 一阶导数平滑)
Fig. 1 　N IR spectra of gasoline , diesel fuel and lubricating oil extracted from sea water









42 个样本的数据 (其中 1～11 号样为柴油 ,12
～26 号样为汽油 ,27～42 号样为润滑油 ,每种油的
每个样品采集时间不同) 。调用 TQ 软件将 5 800～
6 200 cm - 1区域的近红外光谱 ,进行 MSC处理后 ,算
得当主成分为 7 时 ,特征向量本征值累积达 99. 9 %
以上 ,将光谱在 MSC 处理的基础上 ,进一步进行
Norris一阶导数平滑处理 (见图 1 ,b) ,这时主成分为
4 ,特征向量本征值已达到 99. 9 %以上。因此 ,对原
始数据预处理的不同 ,应选取的主成分数也不相同。
采用 Ward 离差平方和法对 42 个样本经不同
方法处理后的数据 ,即原始数据经 Norris 一阶导
数平滑处理和未经 Norris 一阶导数平滑处理数据
分别进行主成分聚类分析 ,聚类结果见图 (2 ,3) 。
图 2 表明当欧氏距离在 10 000 以上的水平上 ,三
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类油完全正确分开 ,聚类正确率 100 % ;而图 3 中 ,
当欧氏距离为 1e6 以上时 ,所有样本也分为三类 ,
但分类部分交叉 ,分类正确率不到 80 % ,这是数据
中的干扰信息造成的。可见通过正确选择近红外
光谱信息区域 ,经求导数平滑后 ,能消除干扰信息 ,
使分类结果准确性提高。
图 2 　42 个样本经 Norris 一阶导数平滑处理的溢油样品的主成分聚类图 (Ward’s method)
Fig. 2 　Clustering graph of 42 oil spill samples with pretreatment of Norris first derivate
图 3 　42 个样本未经 Norris 一阶导数平滑处理的溢油样品主成分聚类图 (Ward’s method)











预处理技术 ,如求导 ,平滑 ,可消除干扰信息 ,提高
分类结果的准确性。
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